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RESUMO – O aporte excessivo de fósforo, decorrente do despejo de efluentes sanitários, tem sido considerado um dos maiores problemas relacionados à constante degradação dos corpos hídricos, dessa forma, a remoção desse nutriente deve ser considerada nos sistemas de tratamento propostos. Nesse contexto, esse trabalho buscou avaliar o processo de eletrocoagulação com a aplicação de correntes de baixa tensão, objetivando a remoção de fósforo em reatores aeróbios. Um planejamento fatorial 22 foi previamente elaborado para realização de experimentos em escala de bancada, onde foram avaliados diferentes gradientes de tensão (1,0; 1,5 e 2,0 V) e modos de exposição à corrente elétrica (6 ON/6 OFF; 6 ON/12 OFF; 6 ON/18 OFF - minutos) aplicados em lodos aeróbios sob constante aeração, durante 70h. O sistema empregado mostrou-se altamente eficiente, tendo alcançado, na melhor condição operacional, remoção média de 99,95% de P-PO43, demonstrando, assim, elevado potencial de utilização nas estações de tratamento de efluentes objetivando a minimização dos impactos ambientais decorrentes desse nutriente.
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Introdução


A disposição inadequada de efluentes sanitários não tratados ou submetidos a um tratamento insatisfatório tem sido considerada um dos maiores problemas relacionados à degradação dos corpos hídricos, principalmente no que tange ao fenômeno da eutrofização, resultante do aporte excessivo de nutrientes, sobretudo o fósforo. Nesse contexto, é evidente a necessidade da remoção desse nutriente nas estações de tratamento de esgotos existentes.  
De acordo com Irdemez, Yildiz e Tosunoğlu (2006), o fósforo é usualmente encontrado em efluentes sanitários, sobretudo, sob a forma de ortofosfato solúvel (P-PO43-), cuja remoção é usualmente realizada através de processos físico-químicos ou biológicos (LACASA et al., 2011). O processo biológico, conhecido como luxury uptake, é baseado na intermitência entre fases aeróbias e anaeróbias que permitem aos microrganismos acumular uma quantidade de fósforo maior que a necessária a seu metabolismo, removendo assim esse nutriente do meio (METCALF e EDDY, 2003). Entretanto, apesar de oferecer vantagens como baixo custo de operação e menor produção de lodo, esse método nem sempre permite atingir eficiências de tratamento satisfatórias (KIM, DENG e BENJAMIN, 2008). O processo de coagulação química e posterior precipitação do fósforo é considerado, por sua vez, um método bastante eficaz para a remoção desse nutriente dos efluentes sanitários (MORSE et al., 1998; SHALABY et al., 2014) Todavia, sua aplicação tem sido limitada devido à grande quantidade de produtos químicos necessários, ao incremento significativo na produção de lodo nos sistemas e a possibilidade de contaminação dos corpos receptores, devido à concentração residual dos compostos utilizados (CLARK e STEPHENSON, 1998; TRAN et al., 2012)
Desse modo, a aplicação do processo de eletrocoagulação (EC), aparece como uma alternativa interessante, pois, ao contrário dos processos de coagulação tradicionais, não utilizam produtos químicos e consequentemente, não apresentam os efeitos negativos supracitados (ZHU; CLIFFORD e CHELLAM, 2005). A EC consiste na aplicação de uma corrente elétrica de corrente contínua (CC) entre dois eletrodos submersos, causando a eletrólise de sua superfície e a oxidação do ânodo metálico (M) para o seu catíon (Mn+), liberando íons metálicos em solução, que promovem a precipitação do fosfato insolúvel e permitem, assim, a sua remoção por meio de processos de separação de fases, como precipitação, flotação ou filtração em membranas (MOLLAH et al., 2001; CHEN, 2004). Outra vantagem significativa da EC é a possibilidade de aplicação associada a processos biológicos em um reator de câmara única, excluindo, dessa forma, a necessidade de uma unidade adicional para remoção do fósforo (ALSHAWABKEH, SHEN e MAILLACHERUVU, 2004). Porém, nesse caso, devido ao possível efeito adverso que a eletricidade pode exercer sobre a biomassa, é recomendável a aplicação de correntes de baixa intensidade e modos de exposição intermitentes no sistema (BANI-MELHEM et al., 2011). 

Perante o que foi exposto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o processo de eletrocoagulação aplicado à remoção de fósforo em reatores aeróbios em escala de bancada utilizando correntes de baixa tensão, buscando, dessa forma, soluções eficazes que permitam melhorias no tratamento de efluentes domésticos através de tecnologias inovadoras.
Material e Métodos

Unidade Experimental

A unidade experimental utilizada no trabalho, composta por cinco eletro-biorreatores em escala de bancada está exemplificada na Figura 1. 
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Figura 1. Unidade experimental em escala de bancada. 1) Fonte de alimentação ajustável; 2) Painel de controle; 3) Sistema de aeração; 4) Eletro-Biorreatores.

Fonte: própria.
O sistema possui dois circuitos independentes (C1 e C2), com dois eletro-biorreatores ligados em cada (A e B), permitindo assim, a operação simultânea de duas condições operacionais distintas. O quinto biorreator (C0) possui as mesmas configurações dos demais, porém não possuí ligação com o sistema elétrico, de modo a permitir a operação sem aplicação de corrente. Cada eletro-biorreator possui 1,0 L de volume total e é equipado com eletrodos construídos em placas planas de alumínio (Ânodo) e de aço inoxidável (Cátodo), espaçados entre si por 5,0 cm, com dimensões de 5,5 x 14,0 cm e perfuração de 45% da área a fim de permitir um regime de mistura adequado do lodo. O provimento de oxigênio aos microrganismos, bem como a manutenção do regime de mistura completa é realizada através de difusores de ar instalados na base dos reatores. A densidade de corrente aplicada é controlada através de uma fonte de alimentação digital ajustável de corrente contínua (PS A305D), com variação de tensão de 0-30 V e de corrente de 0-5 A, já o tempo de exposição é regulado por temporizadores digitais instalados em um painel de controle entre a fonte de alimentação e os eletrodos. 
Procedimento Experimental

O lodo utilizado nos experimentos foi proveniente do tanque de aeração da estação de tratamento de esgotos (ETE) Insular da cidade de Florianópolis – SC, do tipo lodos ativados de aeração prolongada, pertencente à Companhia Catarinense de Águas e Esgotos (CASAN). As amostras eram coletadas anteriormente a cada ensaio e submetidas à sedimentação e retirada do sobrenadante visando estabilizar a concentração de sólidos para 5000 mg.L-1. A concentração de P-PO4-3 inicial também era ajustada para valores próximos a 10,0 mg.L-1, por meio da adição de fosfato de potássio monobásico (KH2PO4) a fim de propiciar uma padronização entre as diferentes amostras. Em seguida, 800 mL de lodo padrozinado eram inoculados em cada reator e iniciado o processo de eletroagulação em regime de mistura completa sob aeração constante e temperatura ambiente controlada em 24º C. Durante os experimentos, foram testados três gradientes de tensão (1,0, 1,5 e 2,0 V), que forneceram diferentes densidades de corrente entre os eletrodos, além de três modos de exposição diferentes (6 ON/6 OFF; 6 ON/12 OFF; 6 ON/18 OFF). 

A fim de avaliar o efeito de cada variável (gradiente de tensão e modos de exposição) no processo, bem como a correlação entre tais variáveis, e assim, determinar as melhores condições operacionais com um número mínimo de ensaios, foi realizado um planejamento fatorial 22 com ponto central (em triplicata), apresentado na Tabela 1. Os valores dos níveis para as variáveis foram adotados com base no estudo prévio de Ibeid, Elektorowicz e Oleszkiewicz (2013). 
Tabela 1. Planejamento fatorial 22, com ponto central em triplicata, elaborado para a determinação das melhores condições operacionais elétricas do sistema, objetivando a remoção de PO4-3.
	Variáveis
	Nível (-)
	Nível (0)
	Nível (+)

	1. Gradiente de Tensão (V)
	1,0
	1,5
	2,0

	2. Modos de exposição (Min)
	6 ON / 18 OFF
	6 ON / 12 OFF
	6 ON / 6 OFF

	
	Variáveis

	Ensaio
	1
	2
	1 x 2

	1
	-
	-
	+

	2
	+
	-
	-

	3
	-
	+
	-

	4
	+
	+
	+

	5
	0
	0
	0

	6
	0
	0
	0

	7
	0
	0
	0


Cada condição foi avaliada em duplicata durante 70 h e um biorreator sem aplicação de corrente elétrica foi operado simultaneamente para fins de comparação.

Métodos Analíticos

Os parâmetros pH, condutividade e densidade de corrente foram monitorados continuamente de acordo com os métodos descritos na Tabela 2. 

Tabela 2.  Parâmetros avaliado ao longo da operação do reatores e os respectivos métodos de análise utilizados. 

	Parâmetro
	Método de Análise

	Condutividade
	Condutivímetro Portátil (Hanna HI-991300)

	pH
	Método potenciométrico e leitura em pHmetro (Qualxtron QX-110)

	Densidade de Corrente1
	Multímetro Digital (Power DT-830B)


1A densidade de corrente aplicada é calculada dividindo-se a corrente medida no multímetro em Amperes (A) pela área efetiva do ânodo em m2.
A concentração de ortofosfato solúvel (P-PO4-3) foi quantificada na amostra de lodo antes e após a aplicação do processo de eletrocoagulação, permitindo, dessa forma, avaliar o percentual de remoção alcançado. Para realização do procedimento, as amostras eram previamente filtradas em membrana de acetato celulose com tamanho de poro de 0,45 µm. O método utilizado, descrito no Standard Methods for Examination of the Water and Wastewater (APHA, 1998), consiste na reação do P-PO4-3 com molibdato em meio ácido, produzindo um complexo misto molibdato/ortofosfato que, na presença do íon vanadato, forma o ácido molibdovanadofosfórico, de cor amarelada. A intensidade da cor amarela é proporcional à concentração de ortofosfato na amostra. As leituras eram realizadas em espectrofotômetro HACH DR5000 sob o comprimento de onda de 420 nm. 

Resultados e Discussão

Monitoramento dos reatores

Na Tabela 3 são apresentados os dados referentes ao monitoramento contínuo dos reatores durante o processo de eletrocoagulação quanto a densidade de corrente, pH e condutividade.
Tabela 3. Resultados obtidos referentes ao monitoramento do pH, condutividade e densidade de corrente aplicada, para cada ensaio realizado.
	Ensaio
	Grad. de Tensão (V)
	Modo de Exp. (Min)
	Densidade Corrente (A.m-2)
	pH
	Condutividade (µS.cm-1)

	
	
	
	
	C0
	C1 e C2
	C0
	C1 e C2

	1
	1,0
	6 ON/18 OFF
	5,1
	7,25 ± 0,40
	7,40 ± 0,42
	976,6 ± 24,7
	956,4 ± 39,15

	2
	2,0
	6 ON/18 OFF
	9,5
	6,59 ± 0,42
	6,98 ± 0,23
	950,89 ± 90,2
	921,40 ± 67,93

	3
	1,0
	6 ON/6 OFF
	5,1
	7,25 ± 0,40
	7,65 ± 0,39
	976,6 ± 24,7
	945,5 ± 62,15

	4
	2,0
	6 ON/6 OFF
	9,5
	6,59 ± 0,42
	7,02 ± 0,19
	950,89 ± 90,2
	897,70 ± 44,92

	5, 6 e 7
	1,5
	6 ON/12 OFF
	6,5
	6,25 ± 0,55
	6,94 ± 0,27
	702,0 ± 123,3
	685,60 ± 53,9


Na Tabela 3 é possível verificar que após a realização dos ensaios, os valores de pH do lodo avaliado apresentaram um pequeno acréscimo, proporcional à densidade de corrente aplicada e ao modo de exposição, em relação ao lodo inoculado no reator controle. Ibeid, Elektorowicz e Oleszkiewicz (2013), em estudo sobre a influência da aplicação de correntes elétricas de baixa tensão em lodos ativados, também observaram comportamento semelhante. De acordo com Apaydin, Kurt e Gönüllü, (2009), esse comportamento pode ser atribuído à liberação de radicais hidroxila (OH-) para o meio, de acordo com a seguinte equação: (4H2O + 4 e- → 2H2(gas) + 4 OH-(aq)). Entretanto, o aumento de pH observado não causaria grandes prejuízos à biomassa do reator, e, portanto, não afetaria significativamente o desempenho do tratamento biológico. Já em relação à condutividade, uma pequena diminuição pode ser observada, quando comparados os reatores controle, com os reatores submetidos à corrente elétrica, o que pode ser explicado pela redução dos compostos solúveis no meio, em função do processo de eletrocoagulação. Porém, em escala real, sob regime de fluxo contínuo, esse fenômeno seria minimizado pela constante adição de sais provenientes do esgoto afluente. 

 Remoção de fósforo


Na Tabela 4 são apresentados os resultados referentes ao percentual de remoção de fósforo, para cada condição testada, de acordo com o planejamento fatorial 22 previamente realizado. 

Tabela 4. Planejamento fatorial 22 elaborado para realização dos ensaios, apresentando como resposta o percentual de remoção de P-PO43-.
	Variável
	Nível

	
	-
	0
	+

	1. Gradiente de Tensão (V)
	1,00
	1,50
	2,00

	2. Modo de Exp. (Min)
	6 ON / 18 OFF
	6 ON / 12 OFF
	6 ON / 6 OFF

	Ensaio
	Variáveis
	Remoção de P-PO43- (%)

	
	1
	2
	1x2
	

	1
	-
	-
	+
	89,91

	2
	+
	-
	-
	98,90

	3
	-
	+
	-
	98,06

	4
	+
	+
	+
	99,95

	5
	0
	0
	0
	99,76

	6
	0
	0
	0
	98,88

	7
	0
	0
	0
	98,72


 Efeitos principais - Gradiente de Tensão: + 5,44 ± 0,55; Modo de Exposição: + 4,59 ± 0,55.
 Efeito combinado - Gradiente de Tensão x Modo de Exposição: - 3,54 ±0,55. 

Ao realizar um planejamento fatorial, é necessário identificar a influência que o aumento de cada variável apresenta sobre a resposta, assim como a interação entre elas. Para este fim, foram calculados os efeitos principais (de cada variável isolada) e de interação entre as variáveis. Os resultados apresentados no rodapé da Tabela 4 mostram que todos os fatores possuem influência significativa, tanto isolados quanto combinados, em função de seus valores numéricos serem superiores ao desvio padrão (0,55%), calculado a partir do ensaio em triplicata do ponto central. Para melhor visualização, na Figura 2 é apresentada a representação geométrica dos resultados obtidos.
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Figura 2. Representação geométrica dos resultados obtidos para remoção de P-PO43- em cada condição avaliada.

De acordo com os dados apresentados na Figura 2, é possível constatar que o aumento no gradiente de tensão de 1,0 para 2,0 V, resulta na melhoria de rendimento do processo, especialmente sob o modo de exposição de 6 ON / 18 OFF, onde o acréscimo observado foi de 8,99 %. Da mesma forma, a alteração de nível no modo de exposição (6 ON / 18 OFF para 6 ON / 6 OFF) também proporciona melhoria na eficiência de remoção, chegando ao aumento de 8,15% quando aplicado um gradiente de tensão de 1,0 V. Desse modo, a condição operacional em que foram aplicados o gradiente de tensão de 2,0 V e o modo de exposição de 6 ON / 6 OFF, mostrou-se mais eficiente, tendo apresentado remoção de fósforo solúvel (P- PO4-3) de 99,95 % com concentração residual inferior à 0,01 mg/L. 

Os resultados obtidos na presente pesquisa são superiores aos observados por Kim et al. (2010), que utilizaram uma unidade de eletrocoagulação com eletrodos de alumínio e aplicação de gradiente de tensão de 1,70 V para o tratamento de efluentes domésticos, tendo alcançando remoção média de P-PO43- próxima a 90%, com concentração residual de 0,3 mg/L. Hasan et al. (2014), por sua vez, utilizando um sistema de eletrocoagulação associado ao processo de filtração com membranas, obtiveram remoção de P-PO43- de 99,9 % aplicando uma densidade de corrente de  12 A.m-2 sob modo de exposição de 5 ON /10 OFF  (min).  Resultados semelhantes foram obtidos por Irdemez, Yildiz e Tosunoğlu (2006), que em estudo para a otimização do processo de eletrocoagulação em esgotos sanitários, aplicando uma densidade de corrente de 10 A.m-2 obtiveram remoções de P-PO43-  superiores a 99,9 %.
Conclusões


O lodo inoculado nos reatores apresentou um pequeno acréscimo no pH, bem como uma redução na condutividade, em função da aplicação da corrente elétrica, entretanto, esse comportamento não comprometeu a aplicação do processo. A partir do planejamento fatorial previamente realizado para execução dos ensaios, foi possível determinar a melhor condição operacional para a remoção de fósforo (P-PO43-), em termos de gradiente de tensão e modos de exposição à corrente elétrica, de 2,0 V e 6 ON / 6 OFF (min) respectivamente, condição em que foi atingida uma concentração residual de 0,01 mg.L-1, que correspondeu à 99,95 % de remoção. Levando-se em consideração esses aspectos, conclui-se que o processo de tratamento proposto apresenta elevada potencialidade de aplicação em unidades de tratamento de efluentes domésticos, possibilitando a geração de um efluente final praticamente livre de fósforo.
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